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Abstract 



The catalysts, presenting high levels of selectivity and productivity, contain Au and/or Ag particles supported on Ti-contg. 
org.-inorg. hybrid materials. Thus, 40.7 g Si(OEt)4 in 21.1 g EtOH was treated with 3.5 g 0.1 N p-MeC6H4S03H for 1 h, then 
with 4.0 g Ti(OBu)4 for 30 min, then with 8.44 g 

2,4,6,8-tetrakis[2-(hydroxydimethylsilyl)ethyl]-2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxane in 20.0 g EtOH, finally with 3.9 g 0.1 N 
p-MeC6H4S03H and 3.9 g EtOH and aged 14 days to form a gel, which was washed and dried to give a catalyst support 
contg. 4.5% Ti02. The support was surface-treated with Me3SiNHSiMe3 to reach surface area 345 m2/g, ball-milled in 
iso-PrOH, dried, and impregnated with 0.58 wt.% Au (by use of HAuCI4 in MeOH). In the continuous epoxidn. of propylene 
by passage over the catalyst at 150° with a feed having the compn. (vol.%) 65:15:10:10 H2-N2-02-C3H6, propylene oxide 
was produced with 95% selectivity at a propylene conversion (after 50 h) of 3.4%. 
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® Katalysatoren auf Basis Titan-haltiger, organisch-anorganischer Hybridmaterialien zur selektiven Oxidation 

von Kohlenwasserstoffen 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft getragerte Zusam- 

mensetzungen, enthaltend Gold und/oder Silberpartikel 

und Ti-haltige, organisch-anorganische Hybridmateria- 
lien, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Ver- 

wendung als Katalysator zur selektiven Oxidation von 

Kohlenwasserstoffen. Die katalytisch aktiven Zusammen- 

setzungen zeigen hohe Selektivitaten und Produktivita- 

ten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getragerte Zusammensetzungen enthaltend Gold und/oder Silberpartikel und titan- 
haltige, organisch anorganische Hybridmateri alien, ein Verfahren zu deren Hersteilung sowie deren Verwendung als Ka- 

5 talysator zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Die katalytisch aktiven Zusammensetzungen zeigen hohe 
Selektivitaten und Produktivitaten. 

Die Direktoxidation von Ethen zu Ethenoxid durch molekularen SauerstofF ist gut bekannt und wird kommerziell zur 
Produktion von Ethenoxid in der Gasphase angewendet. Der typische Katalysator fur diese Anwendung enthalt metalli- 
sches oder ionisches Silber, eventuell noch modifiziert mit verschiedenen Promotoren und Aktivatoren. Die meisten die- 

10 ser Katalysatoren enthalten einen portfsen, inerten Katalysatortxager mit geringen Oberflachen wie z. B. alpha Alumini- 
umoxid, auf den Silber und Promotoren aufgebracht wurden. Ein Uberblick zur Direktoxidation von Ethen in Gegenwart 
von getragerten Silberkatalysatoren wurde von Sachtler et al. in Catalysis Reviews: Science and Engineering, 23 (1&2), 
127-149 (1981) zusammengestellt. 
Es ist auch bekannt, daB diese Silberkatalysatoren und die Reaktionsbedingungen, welche sich als giinstig fur die 

15 Ethenoxidproduktion herausgestellt haben, zu keinen vergleichbar guten Ergebnissen in der Direktoxidation von hoheren 
Olefinen, wie Propen, fuhren (US 5 763 630, US 5 703 254, US 5 760 254) und maximale Propenoxidseiektivitaten von 
ca. 50% erreicht werden. Im aligemeinen verlaufen die Direktoxidationen dieser hoheren Olefine mit molekularem Sau- 
erstoff in der Gasphase - selbst in Gegenwart von Katalysatoren - nicht unterhalb von 200°C, und es ist daher schwierig, 
oxidationsempfindliche Oxidationsprodukte, wie Epoxide, selektiv herzustellen, da die Folgereaktionen dieser Produkte 

20 haufig schneller als die Oxidation der eingesetzten Olefine selbst verlaufen. Ein weiteres Problem resultiert aus der Oxi- 
dationsempfindlichkeit der bei hoheren Olefinen vorhandenen Allylgruppen. 

Aus diesem Grunde wird in der chemischen Industrie das Propenoxid zur Zeit ausschlieBiich auf indirektem Wege in 
der Fliissigphase hergestellt. 

In dem Patent US 5 623 090 wird eine Gasphasen-Direktoxidation von Propen zu Propenoxid mit relativ kleinen Pro- 
25 penumsatzen (0,5-1% Propenumsatz bez. auf eine 10%ige Propen-Feedkonzentration), aber Propenoxid-Selektivitaten 
von > 90% beschrieben. Es handell sich hierbei urn eine Gold-Titandioxid-katalysierte Gasphasenoxidation mit moleku- 
larem SauerstofF und Wasscrstoff bei Tcmpcraturcn von 40~80°C Als Katalysator wird handclsublichcs Titandioxid 
(Anatas) verwendet, das mit nanoskaligen Goldteilchen belegt wird. Drastischere Reaktionsbedingungen wie z. B. Tem- 
peraturerhohung auf > 100°C oder Druckerhohung fuhren nicht zu Steigerung der Produktivitat. Dieses Verfahren hat ne- 
30 ben den relativ geringen Propenumsatzen den groBen NachteiL daB alle Katalysatoren mit der Zeit stark desaktivieren. 
Typische Halbwertszeiten bei Normaldruck und 50°C liegen bei 30-150 Minuten. Die beschriebene Temperatur- und/ 
oder Druckerhohung verkiirzen die Halbwertszeiten weiter. 

Bekannt sind auBerdem Katalysatoren, bei denen Goldpartikei auf einen Trager, bestehend aus dispergierten Titanzen- 
tren auf einer anorganischen Siliziummatrix, aufgebracht werden (WO 98 00415 Al; WO 98 00414 A 1; 
35 EP 0 827 779 Al). Alle diese durch Impragnierung mit anschlieBender Calcinierung erhaltenen Materialien zeigen rela- 
tiv geringe Propenumsatze, sie desaktivieren mit der Zeit (typische Halbwertszeiten liegen bei 5-50 h) und konnen des- 
halb nicht in groBtechnischen Anlagen eingesetzt werden. 

Weiterhin sind Katalysatoren bekannt, bei denen Goldpartikei auf mikroporose, kristaliine Gerustsihcate mit definier- 
ter Porenstruktur, in denen Siiicium-Tetraederplatze isomorph durch Titan substituiert sind (z. B, TS-1, TS-2, Ti-Zeolithe 
40 wie Ti-Beta, Ti-ZSM-48 oder titanhaltige, mesoporose Molekularsiebe wie z. B. Ti-MCM-41 oder Ti-HMS) aufgebracht 
werden (WO 9800413 Al). Alle diese Gold-Silikalit bzw. Gold-Zeolith Strukturen zeigen zwar gute Selektivitaten, die 
Umsatze der Kohlenwasserstoffe und vor allem die Katalysatorstandzeiten sind fur die Anwendung in der chemischen 
Industrie vollig unzureichend. . 

Die beschriebenen Verfahren zur Katalysatorpraparation sind in Bezug auf Katalysatoraktivitat und -standzeit nochst 
45 unzufriedenstellend. FUr technische Prozesse, die mit gering- aktiven Katalysatoren arbeiten, werden riesige Reaktoren 
benotigt. Geringe Katalysatorstandzeiten bedingen Produktionsausfall wahrend der Regenerierungsphase oder verlangen 

nach einem redundanten, kostenintensiven Produktionsweg. 

Die alteren Anmeldungen DE 199 18 431.3 undDE 199 20 753,4 beschreiben Edeimetallhaltige Ti-Si-Mischoxide als 
Katalysatoren zur Dirextoxidation von Kohlenwasserstoffen, sowie deren Hersteilung uber den Sol-Gel-ProzeB. Orgam- 
50 schanorganische Hybridmaterialien als Trager werden nicht offenbart. 

Es ist bekannt, organisch anorganische Hybridmaterialien als Lack-Komponente einzusetzen (z. B. EP-A-743 313). 
Die Kombination mit Edelmetallen und Titan und deren Einsatz als Katalysator ist unbekannt. 

Es ist also eine Entwicklung von neuen Katalysatoren wunschenswert, die bei exzellenten Selektivitaten hohe Aktivi- 
taten bei technisch interessanten Standzeiten erreichen konnen. m t 

55 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, neue Katalysatoren mit hohen Aktivitaten bei gleich- 
zeidg exzellenten Selektivitaten bereitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Hersteilung dieser Katalysatoren zu entwickeln. 
Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein technologisch einfaches Gasphasen verfahren zur selektiven Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen mit einem gasformigen Oxidationsmittel an diesen Katalysatoren zur Verfugung zu stellen, wel- 
60 ches bei hohen Aktivitaten, sehr hohen Selektivitaten und technisch interessanten Katalysatorstandzeiten zu hohen Aus- 
beuten und geringen Kosten fiihrt. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, einen altemativen Katalysator zur Direkt-Oxidation von Kohlenwasserstoffen be- 
reitzustellen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, die Nachteile der bekannten Katalysatoren wenigstens teilweise zu be- 
seiticen 

65 Die Aufgaben werden erfindungsgemaB durch getragerte Zusammensetzungen enthaltend Gold- und/oder Silberparti- 
kel und titanhaltige, organisch anorganische Hybridmaterialien gelost. 

Organisch-anorganische Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung sind organisch modifizierte amorphe Glaser, die 
bevorzugt in Sol-Gel-Prozessen uber Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen meist niedermolekularer Verbindungen 
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entstehen und im Netzwerk verbriickende organische Gruppen enthalten. Sie weisen mindestens ein Strukturelement der 
Formel (I) 

[R l ] r SiR 2 k(Oi/2)4.k.j (I) 
auf, wobei 

j gleich 1, 2 oder 3 ist und 
k fur 0, 1 oder 2 steht und 
k+j < 3 

R l ein Si-Atome verbrlickender Cr bis Cio- Alkylenrest ist und 

R 2 fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- oder Arylrest steht. 

Bevorzugt weisen die organisch-anorganischen Hybridmaterialien ein Strukturelement der Forrnel (II) 

[R^j-SiRVOi^ir-j (ED 

auf, wobei 

j gleich 1 ist, 

k fur 0, 1 oder 2 steht und 

k+j < 3 

R l ein Si-Atome verbriickender C r bis C 4 -Alkylenrest, und 
R 2 ein Methyl- oder Ethylrest ist. 

Die Formulierung "O1/2" in den Formeln (I) und (II) bezeichnet verbriickenden, difunktionellen Sauerstoff, also z. B. 
ein StnikturelementSi-O-Si oder Si-O-Ti. . 

Der Alkylenrest R 1 in den Formeln (I) und (II) ist bevorzugt mit einem kettenformigen, sternformigen (verzweigten), 
kafigfdrmigen oder, besonders bevorzugt, ringformigen Strukturelement verknupft. Das ringformige Strukturelement 
kann beispielsweise [-0-Si(CH 3 )-] 3 oder [-0-Si(CH 3 >] 4 sein. 

Untcr Alkylenrest werden samtlichc dem Fachmann bekannten Alkylcn-, Arylcn- oder Aikylarylcn-Rcstc mit im Bc- 
reich von 1 bis 10 C-Atomen verstanden, wie Methylen, Ethylen, n-Propylen, i-Propylen, n-Butylen, i-Butylen, t-Buty- 
len, n-Pentylen, i-Pentylen, neo-Pentylen, n-Hexylen, Cyclenohexylen, i-Hexylen, Heptylen, Octylen, Nonylen, Decylen 
und Phenylen, wobei die Reste cyclisch oder als verzweigte oder unverzweigte Ketten vorliegen und gegebenfalls sub- 
stituiert sein konnen. Als Substituenten kommen samtliche Reste in Frage, die nicht nachteilig mit einer Katalysatorkom- 
ponente, wie z. B. Titan oder einem Promotor reagieren, wie z. B. Alkyl-, Aryl- oder Alkoxy-Reste. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung weisen die organischanorganischen Hybridmaterialien ei- 
nes oder mehrere der folgenden Strukturelemente auf: 

a) Si[(C 2 H4)Si(CH3)2(0 1/2 )]4 

b) cyclo-{OSi(CH 3 )[(C2H4)Si(CH 3 )2(Oi/2)]}4 

c) cyclo- {OSi(CH 3 ) [(C 2 H4)Si(CH 3 )(O l/2 ) 2 ] } 4 

d) cycIo-{OSi(CH 3 )t(C 2 H4)Si(Oi/2)3] U 

Die organisch-anorganischen Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung enthalten zwischen 0,1 und 6 Gew.-% Titan, 
bevorzugt zwischen 0,8 und 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 4 Gew.-%. Das Titan liegt in oxidischer 
Form vor und ist bevorzugt chemisch uber Si-O-Ti-Bindungen in das organisch anorganische Hybridmaterial eingebaut 
oder angebunden. 

Die katalytische Aktivitat von diesen Materialien scheint bei hoheren Utangehalten nicht linear mit dem Gesamttitan- 
gehalt gesteigert werden zu konnen. Dies zeigte uns, daB nicht alle Utanzentren uber gleiche katalytische Aktivitat ver- 
fiigen. Wir nehmen an, daB in aktiven Katalysatoren Titan uber Heterosiloxanbindungen an Silicium gebunden ist. 

Neben Titan konnen die erfindungsgemaBen organisch-anorganischen Hybridmaterialien weitere Fremdoxide, soge- 
nannte Prornotoren, aus der Gruppe 5 des Periodensystems nach IUPAC (1985), wie Vanadium, Niob und Tantal, beson- 
ders bevorzugt Tantal, der Gruppe 8, besonders bevorzugt Fe, Metalle der Gruppe 15, wie Arsen, Antimon und Bismut, 
besonders bevorzugt Antimon und Metalle der Gruppe 13, wieBor, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium, beson- 
ders bevorzugt Aluminium und Bor enthalten. 

Diese Prornotoren liegen zum groBten Teil homogen, d. h. mit geringer Domanenbildung, vor. Die eingebauten Pro- 
rnotoren "M" liegen in den organisch-anorganischen Hybridmaterialien hochdispers vor und sind groBtenteils uber Ele- 
ment-O-Si-Bindungen gebunden. Die chemische Zusammensetzung dieser Materialien laBt sich uber weite Bereiche va- 
riieren. Der Anteii des Promotorelementes liegt im Bereich von 0,05-10%. Selbstverstandlich konnen auch mehrere yer- 
schiedene Prornotoren eingesetzt werden. Die Prornotoren werden bevorzugt in Form von im jeweiligen Losungsmittel 
loslichen Promotor- Vorlauferverbindungen, wie Promotorsalzen oder Promotor-organischen Verbindungen, eingesetzt. 

Diese Prornotoren konnen sowohl die katalytische Aktivitat der Zusammensetzung als auch die Standzeit der Zusam- 
mensetzung bei katalytischen Oxidat.ionsreaktionen von Kohlenwasserstoffen erhohen. 

Bevorzugt werden organisch anorganische Hybridmaterialien mit groBer spezifischer Oberflache. Die spezifische 
Oberflache sollte mindestens 1 m 2 /g, bevorzugt im Bereich von 25-700 m 2 /g betragen. 

Weiterhin werden organisch anorganische Hybridmaterialien mit modifizierter Oberflache bevorzugt. Modifizierte 
Oberflache im Sinne der Erfindung bedeutet, daB der Anteii der Oberflachen-Silanolgruppen durch kovalente oder koor- 
dinative Anbindung von Gruppen ausgewahlt aus SiUziumalkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyi- und/oder fluorhalti- 
gen Arylgruppen verringert wurde. 

Die erfindungsgemaBe getragerte Zusammensetzung enthalt Gold und/oder Silber auf dem organisch-anorganischen 
Hybridmaterial als Tragermaterial. Im katalytisch aktiven Zustand hegt Gold und/oder Silber hauptsachlich als elemen- 
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tares Metall (Analyse durch X-ray absorption spectroscopy) vor. Kleine Gold- und/oder Silberanteile konnen auch in ei- 
nem hoheren Oxidationszustand vorliegen. Nach TEM-Aufnahmen zu urteilen liegt der groBte Anteil des vorhandenen 
Goldes und/oder Silbers auf der Oberflache des Tragermaterials vor. Es handelt sich um Gold- und/oder Silberciuster im 
NanometermaBstab. Bevorzugt besitzen die Goldpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 50 nm, bevorzugt 
5 0,5 bis 15 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 10 nm. Bevorzugt besitzen die Silberpartikel einen Durchmesser im Be- 
reich von 0,5 bis 40 nm, bevorzugt 0,5 bis 10 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 7 nm. 

Die Goldkonzentration sollte im Bereich von 0,005 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt von 0,08-1,5 Gew.-% Gold betragen. 

Die Silberkonzentration sollte im Bereich von 0,01 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-% und besonders bevor- 
10 zugt von 0,5 bis 4 Gew.-% Silber betragen. 

Ilohere Gold- und/oder Silberkonzentrationen als die erwahnten Bereiche bewirken keine Steigerung der katalyti- 
schen Aktivitat. Aus okonomischen Griinden sollte der Edelmetallgehalt die minimal notwendige Menge zur Eriangung 
hochster Katalysatoraktivitat betragen. 

Die gestellten Aufgaben werden weiterhin gelost durch ein Verfahren zur Herstellung der getragerten Zusammenset- 
15 zungen enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und Ti-haltige, organisch anorganische Hybridmaterialien. 

Die Ti-haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterialien werden Uber Sol-Gel-Prozesse hergestellt. Dies ge- 
schieht beispielsweise durch Mischen geeigneter, meist niedermolekularer Verbindungen in einem Losungsmittei, wo- 
nach durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls Katalysatoren (z. B. Sauren, Basen und/oder metallorganische Ver- 
bindungen) die Hydrolyse- und/oder Kondensationsreaktionen eingeleitet werden. Die Durchfuhrung solcher Sol-Gel- 
20 Prozesse ist dem Fachmann grundsatzlich bekannt 

Cieeignete niedermolekulare Verbindungen sind z. B. organisch anorganische Bindemittel, Silicium-, Titan- und Pro- 
motorprecursoren. Niedermolekular steht im Sinne der Erfindung fur monomer oder oligomer. 

Der Sol-Gel-ProzeB basiert auf der Polykondensation hydrolysierter, kolloidal geloster Metallkomponentengemische 
(Sol) unter Bildung eines amorphen, dreidimensionaien Netzwerkes (Gel). Zur Verdeutlichung hierfur dient das nachfol- 
25 gende Schema: 

ors RO Saure/Base Saure/Base ..OSiO OSiO.. 

RO^Si-OR ♦ RO^Si-OR ^ Sol ^ ..oSiO-Si-O-S^SiO.. 

/ m J ..OSiO OSiO.. 

RO RO Hydrolyse Kondensation 
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Gel-Netzwerk 



Geeignete Ausgangsmaterialien sind organisch anorganische Bindemittel und samtliche dem Fachmann bekannten 
loslichen Titan- und Siliziumverbindungen, die als Precursor fur die entsprechenden Oxide oder Hydroxide dienen kon- 
35 nen, wie die entsprechenden Alkoxide, losliche Salze, und Titan-, bzw. Siliziumorganische Verbindungen. 

Obwohi aUe Salze wie z. B. Halogenide, Nitrate und Hydroxide verwendet werden konnen, werden die Alkoxide, 
z. B. Ethoxid, Propoxid usw., dieser Metalle bevorzugt. 

Organisch-anorganische Bindemittel im Sinne der Erfindung sind polyfunktionelle Organosilane, z. B. polyfunkUo- 
neUe Silariole und/oder Alkoxide, mit mindestens 2 uber einen CI bis ClO-Alkylenrest verbriickten SiUziumatomen. 
40 Als bevorzugte organisch anorganische Bindemittel seien genannt: 

a) Si[(C 2 H4)Si(OH)(CH 3 )2]4 

b) cyclo-{OSi(CH3)t(C2H4)Si(OH)(CH 3 )2])4 

c) cyclo-{OSi(CH 3 )[(C 2 H 4 )Si(OC 2 H5) 2 (CH 3 ]}4 
45 d) cyclo-{OSi(CH 3 )[(C 2 H4)Si(OCH 3 )(CH 3 ) 2 ]} 4 

e) cyclo- {OSi(CH 3 ) t(C 2 H4)Si(OC 2 H 5 ) 3 ] U 

Synthesen von organisch-anorganischen Bindemitteln und Verfahren zur Durchfuhrung von Sol-Gel-Prozessen mit 
diesen sind beispielsweise in EP 0 743 313, EP 0 787 734 und WO 98/52992 beschrieben 
50 Geeignete Siliziumprecursoren sind beispielsweise Siliziumalkoxide wie z. B. Si(OC 2 K 5 ) 4 , bi(UCH 3 ) 4 , 
(H 3 C)Si(OC 2 H 5 ) 3 , (C 6 H 5 )Si(OC 2 H 5 ) 3 . Anstelle monomerer Alkoxide konnen auch deren Kondensationsprodukte ver- 
wendet werden. Kommerziell erhaltitch sind z.B. Si(OC 2 H 5 ) 4 -Kondensate. Desweiteren konnen auch polymere Sy- 
steme wie z. B. Poly(diethoxysiloxan) eingesetzt werden. 

Geeignete Titan- Vorlauferverbindungen als katalytische Titanspezies sind aus dem Stand der Technik bekannt, wie 
55 losliche Titansalze (z. B. Titanhalogenide, -nitrate, -sulfate), Titansalze von anorganischen oder organischen Sauren und 
T itansaureester. 

Bevorzugt werden Titanderivate wie Tetraalkyltitanate, mit Alkylgruppen von Ci-C 6 wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl usw., oder andere organische Titanspezies wie Titanylacetylacetonat, Dicyclopentadienylti- 
tandichlorid verwendet. Tetra-n-butylorthotitanat, Titanacetylacetonat, Titanocendichlorid und Titantetrachlond sind I be- 
60 vorz.ugte Titan-Vorlauferverbindungen. Die Titan vorlauferverbindungen konnen auch in Gegenwart. von komplexbilden- 
den Komponenten wie z. B . Acetylaceton oder Ethy lacetoacetat eingesetzt werden . 

Geeignete Promotor- Vorlauferverbindungen sind beispielsweise Promotorsalze, Promotorkomplex .verbindungen, Pro- 
motor-organische Verbindungen oder Promotoralkoxide. Bevorzugt werden Alkoxidverbindungen eingesetzt. 

Bevorzugte Losemittel fur den Sol-Gel-ProzeB sind Alkohole wie z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Butanol, 
65 Ketone wie z. B. Aceton, und Ether wie z. B. THF oder tert.-Butylmethylether. 

Grundsatzlich ist jede dem Fachmann bekannte Durchfuhrung von Sol-Gel-Prozessen zur Synthese der erfindungsge- 
maBen Ti-haldgen, organisch-anorganischen HybridmateriaUen moglich. Die Generierung von -Si-O-Ti-Gruppen ge- 
lingt beispielsweise durch gleichzeidge Hydrolyse und/oder Kondensation von Si- und Ti-Precursoren, durch Umset- 
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zung der organisch-anorganischen Bindemittel mit H-Precursoren unter gegebenenfalls anschlieBender Zugabe der Si- 
Precursoren oder durch gleichzeitige Umsetzung von organisch-anorganischen Bindemitteln, Ti- und Si-Precursoren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Si-Precursor in einem Losungsmittel vorgelegt, unter Zugabe eines 
Katalysators mit einem UnterschuB Wasser, bezogen auf die theoretisch notwendige Menge, anhydrolysiert, anschlie- 
Bend dieTi-Verbindung zugegeben, weiteres Wasser, gegebenenfalls mit Katalysator, zugesetzt und anschlieBend das or- 
ganisch anorganische Bindemittel zugegeben. 

Nach der Gelbildung, die in Abhangigkeit von der Zusammensetzung, des Katalysators, der Wassermenge und der 
Temperatur nach wenigen Minuten bis einigen Tagen erfolgen kann; wird das Gel sofort oder nach einer Alterungszeit 
von bis zu 30 Tagen getrocknet. Gegebenenfalls konnen zur Vervollstandigung der Hydrolyse- und Kondensationsreak- 
tionen eine oder mehrere Behandlungen des feuchten und/oder bereits getrockneten Gels mit einem UberschuB an Was- 
ser oder Wasserdampf erfolgen. Die Trocknung erfolgt bevorzugt zwischen 50 und 250°C, besonders bevorzugt zwi- 
schen 100 und 180°C. 

Die Materialien konnen gegebenenfalls vor oder nach der Trocknung zu Pul vern zerkleinert werden, (z. B. durch Mah- 
lung), oder als Formkorper eingesetzt werden. 

Die Edelmetalle konnen in Form von Vorlauferverbindungen, wie Salzen oder organischen Komplexen oder Verbin- 
dungen wahrend des Sol-Gel-Prozesses zugegeben werden, oder aber nach Herstellung des Gels in bekannter Weise, 
z. B. durch Impragnierung oder Faliung aufgebracht werden. Gegebenenfalls schiieBt sich an diesen Schritt eine Ober- 
fiachenmodifizierung der Zusammensetzung an. 

Die Oberfiachenmodifizierung kann sowohl vor als auch nach der Edelmetallbelegung erfolgen. 

Unter Modifizieren wird im Sinne der Erfindung insbesondere das Aufbringen von Gruppen ausgewahlt aus Siliziu- 
malkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- oder fluorhaltigen Arylgruppen auf die Oberflache der getragerten Zusam- 
mensetzung verstanden, wobei die Gruppen kovalent oder koordinativ an die funktionellen Gruppen (z. B. OH-Gruppen) 
auf der Oberflache gebunden vorliegen. Allerdings ist auch jede andere OberMchenbehandlung ausdriicklich im Umfang 
der Erfindung eingeschlossen. 

Die Modifizierung erfolgt bevorzugt mit siliziumorganischen und/oder fluorhaltigen siliziumorganischen bzw. organi- 
schen Verbindungen, wobei die siliziumorganischen Verbindungen bevorzugt sind. 

Als siliziumorganischc Verbindungen kommcn allc dem Fachmann bekannten Silylicrungsmittcl in Fragc, wic orga- 
nische Silane, organische Silylamine, organische Silylamide und deren Derivate, organische Silazane, organische Silo- 
xane und andere siliziumorganische Verbindungen, die selbstverstandlich auch in Kombination eingesetzt werden kon- 
nen. Ebenfalls sind unter siliziumorganischen Verbindungen ausdriicklich auch Verbindungen aus Silzium und teil- oder 
perfluorierten organischen Resten subsummiert 

Spezielle Beispiele organischer Silane sind Chlorotrimethyisilan, Dichlorodimethylsilan, Chlorobromdimethylsilan, 
Nitrotrimethylsilan, Chlortrimethylsilan, Ioddimethylbutylsilan, Chlordimethylphenylsilan, Chlordimethylsilan, Dime- 
thyl-npropylchlorsilan, Dimethylisopropylchlorsilan, t-Butyldimethylchlorsilan, Tripropylchlorsilan, Dimethyloctyl- 
chlorsilan, Tributylchlorsilan, Trihexylchlorosilan, Dimethylethylchlorsilan, Dimethyloctadecylchlorsiian, n-Butyldi- 
methylchlorsilan, Brommethyldimethylchlorsilan, Chlormethyldimethylchlorsilan, 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan, 
Dimethoxymethylchlorsilan, Methyiphenylchlorsilan, Triethoxychlorsilan, Dimethylphenylchlorsilan, Methylphenylvi- 
nyichlorsilan, Benzyldimethylchlorsilan, Diphenylchlorsilan, Diphenylmethylchlorsilan, Diphenylvinylchlorsilan, Tri- 
benzylchlorsilan und 3-Cyanopropyldimethylchlorsilan. 

Spezielle Beispiele organischer Silylamine sind N-Trimethylsilyldiethylamin, Pentafluorphenyldimethylsilylamin in- 
clusive N-Trimethylsilylimidazole, N-t-Butyldimethylsilylimidazol, N-Dimethylethylsilylimidazol, N-Dimethyl-n-pro- 
pylsilylimidazol, N-Dimethylisopropylsilylimidazol, N-THmethylsilyldimetliylamin, N-Trimetliyisilylpyrrol, N-Trime- 
thylsilylpyrrolidin, N-Trimethylsilylpiperidin und l-Cyanoethyl(diethylamino)dimethylsiian. 

Spezielle Beispiele organischer Silylamide und ihrer Derivate sind N,0-Bistrimethylsilylacetamid, N,0-Bistrimethyl- 
silyltrifluoracetamid, N-Trimethylsilylacetamid, N-Metnyl-N-trimethylsilylacetarnid, N-Memyl-N-trimethylsilyltrifluo- 
racetamid, N-Methyl-N-trimethylsilylheptafluorbutyramid, N-(t-butyldimethylsilyl)-N-trifluoracetamid und N,0- 
bis(diethylhydrosilyl)trifluoracetamid. 

Spezielle Beispiele organischer Silazane sind Hexamethy ldisilazan, Heptamethy Idisilazan, 1,1,3 ,3-Tetramethy ldisila- 
zan, l,3-bis(Chlormethyl)tetramethyldisilazan, l,3-Divinyl-l,l,3,3-tetramethyldisilazan und 1,3-Diphenyltetramethyl- 
disilazan. 

Beispiele anderer siliziumorganischer Verbindungen sind N-Methoxy-N,0-Bistrimethylsilyltrifluoracetamid, N-Me- 
thoxy-N,0-bistrimethylsilycarbamat, N,0-Bistrimethylsilylsulfamat, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat und N,N-Bi- 
strimethylsilylurea. 

Bevorzugte Silylierungsreagenzen sind Hexamethyldisilazan, Hexamethyldisiloxan, N-Methyl-N-(Trimethylsilyi)- 
2,2,2-trifluoracetamid (MSTFA) und Trimethylchlorsilan. 

Die erfindungsgemaJSen getragerten Zusammensetzungen enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und 11-haltige, or- 
ganisch-anorganische Hybridmateri alien konnen im getrockneten Zustand naherungsweise durch folgende empirische 
Formel beschrieben werden (die nach Modifizierung gebildeten Reste an der Oberflache und gegebenenfalls unvollstan- 
dig abreagierte Gruppen werden hier nicht beriicksichtigt): 

Hyb • Si0 2 • Ti0 2 ■ MO x • E (HI) 

Hyb bedeutet in der Formel (TCI) die im Sol-Gel-ProzeB aus den organisch-anorganischen Bindemittel gebildeten Be- 
standteile, M ist ein Promotor, bevorzugt Ta, Fe, Sb, Al oder Kombinationen da von, y ist die effektiv notwendige Zahl 
zur Absattigung der Valenzen von M und E das Edelmetall. 

Die Zusammensetzung laBt sich iiber weite Bereiche variieren. Der Anteil von Hyb kann in Gewichtsprozent zwischen 
0,5 und 9i% betragen. Bevorzugt liegt er zwischen 20 und 80%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 60%. Der Anteil 
von TiO, liegt zwischen 0,2 und 10% (entspricht 0,1 bis 6% Ti) ? bevorzugt zwischen 1,3 und 8,3%, besonders bevorzugt 
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zwischen 2,5 und 6, 7%. Der Anteil von MO x liegt zwischen 0,06 und 12% und der Anteil von E zwischen 0,005 und 8%. 
Bei Gold liegt er bevorzugt zwischen 0,01% und 2%, bei Silber bevorzugt zwischen 0,1 und 4%. Der Anteil von S1Q2 
kann zwischen 0 und 99% variieren. Bevorzugt liegt der Anteil zwischen 10 und 80%, besonders bevorzugt zwischen 40 
und 70%. 

5 tJberraschend haben wir gefunden, daB die erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen im Vergleich zu bis- 
her bekannten Katalysatorsystemen zur katalytischen Oxidation von Alkenen und Alkanen eine urn mehrere GroBenord- 
nung hohere katalytische Aktivitat und gute Katalysatorstandzeiten zeigen. 

Daher stellt die Verwendung der erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen zur Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen eine weitere Losung der gestellten Aufgabe und auch einen weiteren Gegenstand der Hrtindung dar. 

10 Die nach langer Zeit teilweise desaktivierten Katalysatoren lassen sich sowohl thermisch (bis 250°C) als auch durch 
Waschen mit geeigneten Losungsmitteln, wie z. B. Alkohole, oder mit verdUnnten Wasserstoffperoxidlosungen (z. B. 
8%ige H202*Methanoi-L6sung) wieder regenerieren. 

Die erfinriungsgemaBe Zusammensetaung kann grundsat.zlich auf alle Kohlenwasserstoffe angewendet werden. Unter 
dem Begriff Kohlenwasserstoff werden ungesattigte oder gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Olefine oder Alkane ver- 

15 standen, die auch Heteroatome wie N, O, P, S oder Halogene enthalten konnen. Die zu oxidierende organische Kompo- 
nente kann acyklisch, monocyklisch, bicyklisch oder polycyklisch und kann monoolefinisch, diolefinisch oder polyole- 
finisch sein. Bei organischen Komponenten mit zwei oder mehreren Doppeibindungen konnen die Doppelbindungen 
konjugiert und nichtkonjugiert vorliegen. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe oxidiert, aus denen solche Oxidations- 
produkte gebildet werden, deren Partialdruck niedrig genug liegt, um das Produkt standig vom Katalysator zu entfemen. 

20 Bevorzugt sind ungesattigte und gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Ethen, Ethan, Propen, Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten, 2-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, 1,3-Bu- 
tadien, Penten, Pentan, 1-Hexen, 1-Hexan, Hexadiene, Cyclohexen, Benzol. 

Die organisch-anorganischen Hybridmaterialien ermoglichen eine Art "Katalysatordesign", d. h. eine umfassende und 
zugleich gezielte Beeinflussung der Materialeigenschaften wie z. B. der Hydrophobizitat (Polaritat) und/oder der Poro- 

25 sitat. tJberraschenderweise, ftihrt dies zu deutlich verbesserten Katalysatoren. Die Oberflachenpolaritaten wirken sich di- 
rekt auf die Akdvilaten und SelektiviuUen der Katalysatoren aus, z. B. kann in Nebenreakdonen gebildetes Wasser an hy- 
drophiicn Obcrflachcn lcicht adsorbicrt werden und zu uncrwiinschtcn Wcitcr- und Ncbcnrcaktioncn der bcrcits gcbildc- 
ten Epoxide fuhren. Die Hydrophobizitat dieser Materialien wird maBgeblich durch die Anzahl und Art der endstandigen 
und vor allem verbriickenden Si-C-Bindungen bestimmt. Diese haben gegeniiber anderen organischen Bindungen, wie 

30 z. B. Si-O-C-Bindungen, den zusatzlichen Vorteil, daB sie weitestgehend chemisch inert sind, d. h. gegen Hydrolyse- und 
Oxidationen reaktionen unempfindlich sind. 

Im Gegensatz dazu ist ein gemeinsames Merkmal aller zuvor bekannten Katalysatoren das Aufbringen von Goldpar- 
tikeln auf rein anorganische Tragermaterialien. Zwar ist auch bei Ihnen durch eine nachtragliche Oberflachenmodifizie- 
rung, z. B. durch Aufbringen von endstandigen Silicium-Alkylgruppen, eine Beeinflussung der Oberflachenpolaritat vor- 

35 stellbar, jedoch ist diese unter anderem in Abhangigkeit von der Zahl der reaktiven Gruppen an der Oberflache (z. B. Si- 
OH) nur in sehr begrenztem Umfang moglich. 

Die getragerten Zusammensetzungen konnen hierbei in jeder beliebigen physikalischen Form fur Oxidationsreaktio- 
nen eingesetzt werden, z. B. gemahlene Pulver, spherische Partikel, Pellets, Extrudate, Granulate usw. 

Eine bevorzugte Verwendung ist die Verwendung zur Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, insbesondere 

40 Olefinen, in Gegenwart von Sauerstoff und Wasserstoff und der erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen. 
Hierbei werden selektiv aus Olefinen Epoxide, aus gesattigten sekundaren Kohlenwasserstoffen Ketone und aus gesat- 
tigten tertiaren Kohlenwasserstoffen Alkohole erhalten. Die Katalysatorstandzeiten liegen je nach verwendetem Edukt 
bei einigen Tagen, Monaten, oder langer. 

Das relative molare Verhaltnis von Kohlenwasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und optional einem Verdiinnungsgas ist 

45 in weiten Bereichen variierbar. 

Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff, Sau- 
erstoff, Wasserstoff und Verdiinnungsgas kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird ein UberschuB von 
Kohlenwasserstoff, bezogen auf eingesetzten Sauerstoff (auf molarer Basis) eingesetzt. Der Kohlenwasserstoffgehalt 
liegt typischerweise groBer 1 mol% und kleiner als 60 mol%. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffgehalte im Bereich 

50 von 5-35 mol%, besonders bevorzugt von 10-30 mol% eingesetzt. Mit steigenden Kohlenwasserstoffgehalten wird die 
Produktivitat gesteigert und die Wasserstoffverbrennung gesenkt, 

Der Sauerstoff kann in verschiedenster Form eingesetzt werden, z. B. molekularer Sauerstoff, Luft und Stickstoffoxid. 
Molekularer Sauerstoff wird bevorzugt. Der molare Sauerstoffanteil - in bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwas- 
serstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdiinnungsgas - kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird der 

55 Sauerstoff im molaren UnterschuB zum Kohlenwasserstoff eingesetzt. Bevorzugt werden im Bereich von 1-12 mol%, 
besonders bevorzugt 6-12 mol% Sauerstoff eingesetzt. Mit steigenden Sauerstoffgehalten wird die Produktivitat gestei- 
gert. Aus sicherheitstechnischen Grllnden ist ein Sauerstoffgehalt von kleiner 20 mol% zu wahlen. 

In Ab wesenheit von Wasserstoff zeigen die erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen nur sehr geringe Ak- 
tivitat und Selektivitat. Bis 180°C ist die Produktivitat in Ab wesenheit von Wasserstoff gering, bei Temperaturen groBer 

60 200°C werden neben Parti aloxidationsprodukten groBe Mengen Kohlendioxid gebildet, Rs kann jede bekannte Wasser- 
stoffquelle genutzt werden, wie z. B. molekularer Wasserstoff aus Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen und Alkoho- 
len. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann der Wasserstoff auch in einem vorgeschalteten Reaktor insitu 
erzeugt werden, z. B. durch Dehydrierung von Propan oder Isobutan oder Alkoholen wie z. B. Isobutanol. Der Wasser- 
stoff kann auch als Komplex-gebundene Spezies, z. B. Katalysator- Wasserstofflcomplex, in das Reaktionssystem einge- 

65 fUhrt werden. Der molare Wasserstoff anteil - in bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff, SauerstorT, Was- 
serstoff und Verdiinnungsgas - kann in weiten Bereichen variiert werden. TVpische Wasserstoffgehalte liegen bei groBer 
als 0,1 mol%, bevorzugt bei 5-80 mol%, besonders bevorzugt bei 10-65 mol%. Mit steigenden Wasserstoffgehalten 
wird die Produktivitat gesteigert. 
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Zu den essentiell notwendigen oben beschriebenen Eduktgasen kann optional auch ein Verdunnungsgas, wie Stick- 
stoff, Helium, Argon, Methan, Kohlendioxid oder ahnliche, sich inert verhaltende Gase, eingesetzt werden. Auch Mi- 
schungen der beschriebenen Inertkomponenten konnen eingesetzt werden. Der Inertkomponentenzusatz ist zum Trans- 
port der freiwerdenden Warme dieser exothermen Oxidationsreaktion und aus sicherheitstechnischen Gesichtspunkten 
giinstig. Wird der erfindung sgemaBe ProzeB in der Gasphase durchgefuhrt, werden bevorzugt gasforrnige Verdiinnungs- 5 
komponenten wie z. B. Stickstoff, Helium, Argon, Methan und evtl. Wasserdampf und Kohlendioxid verwendet. Was- 
serdampf und Kohlendioxid sind zwar nicht vollig inert, bewirken aber bei sehr kleinen Konzentrationen (< 2 Vol.%) ei- 
nen positiven Effekt. 

Bei Ausrtihrung der Erfindung in der HUssigphase wird zweckrnaBigerweise eine oxidationsstabile und thermisch sta- 
bile inerte FlUssigkeit gewahlt (z. B. Alkohole, Polyalkohole, Polyether, halogenierte Kohlenwasserstoffe). Die erfin- to 
dungsgemaBen getragerten Zusarnmensetzungen sind auch in der FUissigphase zur Oxidation von Kohlenwasserstoffe 
geeignet. Sowohi in Gegenwart von organischen Hydroperoxiden (R-OOH) werden Olefine in der Flussigphase hochse- 
lektiv an den beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt, als auch in Gegenwart. von SauerstofT und Wasser- 
stoff werden Olefine in der Flussigphase hochselektiv an den beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt. 

Wir haben gefunden, daB die oben beschriebenen selektive Oxidationsreaktion eirie groBe Katalysator-Struktursensi- 15 
tivitat aufweist. Bei Vorliegen von nanodispersen Gold- und/oder Silberpartikeln in der getragerten Zusammensetzung 
wurde eine Erhohung der Produktivitat zum seiektiven Oxidationsprodukt beobachtet. 

Das ra^imlich enge Zusammenspiel von Gold und/oder Siiber und Tltanoxid (perimetric interface) auf dem organisch- 
anorganischen Trager arbeitet besonders efiizient, d. h. es werden excellente Epoxidationskatalysatoren in Gegenwart 
von SauerstofT und Wasserstoff erhalten. Die Aktivitat der Katalysatoren und die Katalysatorstandzeit laBt sich gegebe- 20 
nenfalls durch den Einbau kleiner Mengen Promotoren, z. B. Fremdmetalle, vor allem durch Einbau von Tantal und/oder 
Eisen und/oder Antimon und/oder Aluminium, weiter steigern. Die erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen lassen sich 
verfahrenstechnisch problemlos und kostengiinstig im technischen MaBstab herstellen. 

Die charakteristischen Eigenschaften der vorliegenden Erfindung werden an Hand von Katalysatorpraparationen und 
katalytischen Testreaktion in den folgenden Beispielen veranschaulicht. 25 

Es versteht sich von selbst, daB die Erfindung nicht auf die nachfotgenden Beispiele besehrankt isL 

Beispiele 

Vorschrift zum Test der Katalysatoren (Testvorschrift) 30 

Es wurde ein Metallrohrreaktor mit 10 mm Innendurchmesser und 20 cm Lange eingesetzt, welcher mittels eines Ol- 
thermostaten temperiert wurde. Der Reaktor wurde mit einem Satz von vier MassendurchfluBregler (Kohlen wasserstoff, 
SauerstofT, Wasserstoff, Stickstoff) nut Eduktgasen versorgt. Zur Reaktion wurden 0,5 g pulverformiger Katalysator bei 
150°C und 1 bar "Oberdruck vorgelegt. Die Eduktgase wurden von oben in den Reaktor eindosiert Die Standardkataly- 35 
satorbelastung lag bei 4 1/g Kat./h. Als "Standardkohlen wasserstoff" wurde Propen beispielhaft ausgewahlt. Zur Durch- 
fuhrung der Oxidationsreaktionen wurde ein mit Stickstoff angereicherter Gasstrom, nachfolgend immer als Standard- 
Gaszusammensetzung bezeichnet, ausgewahlt: N2/H2/O2/C3H6 : 15/65/10/10%. Die Reaktionsgase wurden gaschroma- 
tographisch quantitativ analysiert. Die gaschromatographische Auftrennung der einzelnen Reaktionsprodukte erfolgte 
durch eine kombinierte FED/WLD-Methode, bei der drei Kapillarsaulen durchlaufen werden: 40 
FID: HP-Innowax, 0,32 mm Innendurchmesser, 60 m lang, 0,25 u Schichtdicke. 
WLD: Hintereinanderschaltung von 

HP-Plot Q, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 20 u Schichtdicke HP-Plot Molsieve 5 A, 0,32 mm Innendurchmes- 
ser, 30 m lang, 12 u Schichtdicke. 

45 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators, bestehend aus einem titanhaltigen, organisch-anorgani- 
schen Hybridmaterial, welches oberflachenmodifiziert und nachfolgend mit Goldteilchen belegt wurde. Der Bindemit- 
telgehalt betragt 40% und der Titandioxidgehalt betragt 4,5%. 50 

40,7 g Tetraethoxysilan (195,4 mmol) und 21,1 g Ethanoi (p. A.) wurden mit 3,5 g einer 0,1 n Losung von p-Toluol- 
sulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend wurden 4,0 g Tetraburoxy titan 
(11,75 mmol) langsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geruhrt, eine Losung von 8,44 g cyclo- 
{OSi(CH 3 )t(C 2 H4)Si(OH)(CH3)2]}4 (13 mmol) in 20,0 g Ethanoi (p. A.) zugegeben, erneut 30 Minuten geruhrt, unter 
Riihren mit einer Mischung von 3,9 g einer 0,1 n Losung von p-Toluolsulfonsaure in Wasser und 3,9 g Ethanoi (p. A.) 55 
versetzt und schlieBiich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 24 h den Gelpunkt. Nach einer Alterungszeit von 
ca. 14 Tagen wurde das Gel solange mit Wasser versetzt, bis keine Gasblasen- und Schlierenbildung mehr zu erkennen 
waren. Dabei wird das Wasser mehrfach ausgetauscht. AnschlieBend wurde das Produkt noch 1 Stunde in Wasser auf 
60°C erwarrnt, die uberstehende Losung abdekantiert und der Riickstand 8 Stunden bei 150°C getrocknet. 

Der erhaltene Katalysatortrager hat eine t.heoretische Zusammensetzung von 40 cyclo- 60 
(OSi(CH3)r(C2H4)Si(CH 3 )2(Oi/2)l}4, 55,6% Si0 2 und 4, 5% H0 2 . 

Zur Oberflachenmodifizierung wurden unter Schutzgas 20 g Pulver mit 20 g 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan in 200 g 
trockenem n-Hexan vorgelegt und unter Riihren fur 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde die uberste- 
hende Losung abdekantiert, der Riickstand 2 mai mit je 300 ml n-Hexan gewaschen, unter Vakuum von fluchtigen Be- 
standteile befreit und 4 Stunden bei 150°C getrocknet. 65 

Die BET-Oberflache betragt 345 m 2 /g. 

2,5 g titanhaltiger Trager wurden in 20 ml Methanol (Merck, p. a.) vorgelegt, mit 40 rng HAuCU x 3 H 2 0 (0,1 mmol, 
Firma Merck), gelost in 5 ml Methanol, versetzt, mit 0,8 ml 2 n K 2 C0 3 auf pH 8 eingestellt, 30 min geruhrt, 2 ml Natri- 
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umcitratlosung zugegeben, erneut pH-Wert kontroiliert, 120 min geriihrt, Feststoffabtrennung, 3 x mit je 20 ml Methanol 
gewaschen, 10 h bei 120°C bei Normaldruck getrocknet und 5 h bei 200°C calciniert. Der Goldgehalt des Gold-Titan-Si- 
liciumkatalysators betragt 0,58 Gew.-% (ICP-Analyse). 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten PO-Selektivitaten von 95% uber 50 h Propenumsatze 
5 von 1 ,5% erreicht. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators analog Beispiel 1, bestehend aus einem titanhaltigen, or- 
10 ganisch-anorganischen Hybridmaterial, welches oberflachenmodifiziert und nachfolgend mit Goldteilchen belegt wurde. 
Vor der Edelmetallbelegung wurde der Katalysatortrager gemahlen. 

Zur Mahlung wurde das titanhaltige Material in Isopropanol suspendiert, in einer Kugelmtihie gemahlen, das L6- 
sungsmittel am Rotation sverdampfer entfernt, das Pulver 4 Stunden bei 150°C bei Normaldruck getrocknet, anschlie- 
Bend oberflachenmodifiziert und mit Edelmetall belegt. 
15 In einem Test gemaB der Testvorschrift (140°C) wurden bei konstanten PO-Selektivitaten von 95% uber 50 h Propen- 
umsatze von 2,5% erreicht. In einem Test gemaB der Testvorschrift bei 150°C wurden bei konstanten PO-Selektivitaten 
von 95% iiber 50 h Propenumsatze von 3,4% erreicht. 

Beispiel 3 

20 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators, bestehend aus einem Titan-haltigen, organisch-anorga- 
nischen Hybridmaterial, welches oberflachenmodifiziert und nachfolgend mit Goldteilchen belegt wurde. Die Prapara- 
tion erfolgte analog Beispiel 2, aber der Bindemittelgehalt betragt 20% und der Titandioxidgehalt betragt 3%. 

55,6 g Tetraethoxysiian (266,9 mmol) und 16,9 g Ethanol (p. A.) werden mit 4,8 g einer 0,1 n Losung von p-Toluol- 

25 sulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 1 Stunde geriihrt. AnschlieBend werden 2,65 g Tetrabutoxytitan 
(7,78 mniol) langsam zugegeben, die Mischung weiLere 30 Minuten geriihrt, eine Losung von 4,16 g cyelo- 
{OSi(CH3)t(C 2 H4)Si(OH)(CH3)2]}4 (6,4 mmol) in 10,0 g Ethanol (p. A.) zugegeben, crncut 30 Minuten geriihrt, untcr 
Ruhren mit einer Mischung von 5,1 g einer 0,1 n Losung von p-Toluolsulfonsaure in Wasser und 5,1 g Ethanol (p. A.) 
versetzt und schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 24 h den Gelpunkt. Nach einer Alterungszeit von 

30 ca. 1 8 Tagen wird das Gel solange mit Wasser versetzt, bis keine Gasblasen- und Schlierenbildung mehr zu erkennen ist. 
Dabei wird das Wasser mehrfach ausgetauscht. AnschlieBend wird das Produkt noch 1 Stunde in Wasser auf 60°C er- 
warmt, die iiberstehende Ldsung abdekantiert und der Ruckstand 8 Stunden bei 150°C getrocknet. Man erhalt eine Aus- 
beute von 21,9 g. Die BET-Oberflache betragt 118 m 2 /g. 

Der erhaltene Katalysatortrager hat eine theoretische Zusammensetzung von 20% cyclo- 

35 {OSi(CH3)[(C 2 H4)Si(CH3)2(OL/2)]}4, 77% Si0 2 und 3% Ti0 2 . 

Der erhaltene Katalysatortrager wird anschlieBend oberflachenmodifiziert. Dazu werden unter Schutzgas 10 g Produkt 
mit 10 g 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan in 100 g trockenem n-Hexan vorgelegt und unter Ruhren fur 2 Stunden unter 
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird die iiberstehende Losung abdekantiert, der Ruckstand 2mal mit je 150 ml n-Hexan 
gewaschen, unter Vakuum von fluchtigen Bestandteile befreit und 4 Stunden bei 150°C getrocknet. 

40 2,5 g titanhaltiger Trager wurden in 20 ml Methanol (Merck, p. a.) vorgelegt, mit 40 mg HAuCU x 3 H 2 0 (0,1 mmol, 
Firma Merck), gelost in 5 ml Methanol, versetzt, mit 0,8 ml 2 n K 2 C0 3 auf pH 8'eingestellt, 30 min geruhrt, 2 ml Natri- 
umcitratlosung zugegeben, erneut pH-Wert kontroiliert, 120 min geriihrt, Feststoffabtrennung, 3 x mit je 20 ml Methanol 
gewaschen, 10 h bei 120°C bei Normaldruck getrocknet und 5 h bei 200°C calciniert. Der Goldgehalt des Gold-Titan-Si- 
liciumkatalysators betragt 0,55 Gew.-% (ICP-Analyse). 

45 In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten PO-Selektivitaten von 95% uber 50 h Propenumsatze 
von 0,5% erreicht. 

Beispiel 4 

50 Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators, bestehend aus einem Titan- haltigen, organisch-anorga- 
nischen Hybridmaterial, welches oberflachenmodifiziert und nachfolgend mit Goldteilchen belegt wurde. Die Prapara- 
tion erfolgte analog dem Beispiel 2, aber der Titandioxidgehalt betragt 3%. 

123,3 g Tetraethoxysiian (591,8 mmol) und 62,1 g Ethanol (p. A.) werden mit 10,8 g einer 0,1 n Losung von p-Tolu- 
olsulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend werden 7,95 g Tetrabutoxytitan 

55 (23,3 mmol) langsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geruhrt, eine Losung von 24,93 g cyclo- 
(OSi(CH 3 )l(C2H4)Si(OH)(CH3)2J} 4 (38,5 mmol) in 60,0 g Ethanol (p. A.) zugegeben, erneut 30 Minuten geruhrt, unter 
ROhren mit einer Mischung von 11,4 g einer 0,1 n Lttsung von p-Toluolsulfonsaure in Wasser und 11,4 g Ethanol (p. A.) 
versetzt und schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 24 h den Gelpunkt. Nach einer Alterungszeit von 
ca, 10 Tagen wird das Gel solange mit Wasser versetzt, bis keine Gasblasen- und Schlierenbildung mehr zu erkennen ist. 

60 Dabei wird das Wasser mehrfach ausgetauscht. AnschlieBend wird das Produkt noch 1 Stunde in Wasser auf 60°C er- 
warmt, die iiberstehende Losung abdekantiert und der Ruckstand 8 Stunden bei 150°C getrocknet. Man erhalt eine Aus- 
beute von 63,4 g. 

Der erhaltene Katalysatortrager hat eine theoretische Zusammensetzung von 40 cyclo- 
{OSi(CH 3 )[(C2H4)Si(CH3)2(Oi/2)]}4, 57% Si0 2 und 3% Ti0 2 . 
65 Der Katalysatortrager wird anschlieBend oberflachenmodifiziert. Dazu werden unter Schutzgas 25 g Produkt mit 25 g 
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan in 250 g trockenem n-Hexan vorgelegt und unter Ruhren fur 2 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt. AnschlieBend wird die uberstehende Losung abdekantiert, der Ruckstand 2 mal mit je 400 ml n-Hexan gewa- 
schen, unter Vakuum von fluchtigen Bestandteile befreit und 4 Stunden bei 150°C getrocknet. Die BET-Oberflache be- 
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tragt 264 m 2 /g. 

2,5 g titanhaltiger Trager wurden in 20 ml Methanol (Merck, p. a.) vorgelegt, mit 40 mg HAuCU x 3 H 2 0 (0,1 mmol, 
Firma Merck), gelost in 5 ml Methanol, versetzt, mit 0,8 ml 2 n K2CO3 auf pH 8 eingestellt, 30 min geriihrt, 2 ml Natri- 
urncitratlosung zugegeben, erneut pH-Wert kontrolliert, 120 min geriihrt, FeststofFabtrennung, 3 x mit je 20 ml Methanol 
gewaschen, 10 h bei 120°C bei Normaldruck getrocknet und 5 h bei 200°C calciniert. Der Goldgehalt des Gold-Titan-Si- 5 
liciumkatalysators betragt 0,58 Gew.-% (ICP- Analyse). 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten PO-Selektivitaten von 95% uber 50 h Propenumsatze 
von 1,5% erreicht. 

Beispiel 5 10 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines amorphen Katalysatortragers, bestehend aus einem organisch-anorga- 
nischen Hybridmaterial und aus den Oxiden von Silicium, Titan und Tantal, welcher oherflachenmodifiziert wurde und 
nachfolgend mit Goldteilchen belegt wurde. 

Die Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 2, aber 60 min nach der Zugabe von Tetrabutoxytitan wird der ho- 15 
mogene Ansatz mit 2,4 g Ta(OEt) 5 (6 mmol, Firma Chempur, 99,9%ig) versetzt, 15 min geruhrt und* analog Beispiel 2 
mit einem Carbosilanvernetzter versetzt, geiiert, aufgearbeitet, modifiziert und mit Gold belegt. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten PO-Seiektivitaten von 94% iiber 50 h Propenumsatze 
von 2,7% erreicht. 

20 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Katalysators bestehend aus einem titanhaltigen, organisch-anorgani- 
schen Hybridmaterial, welches oberrlachenmodifiziert und nachfolgend mit Silberteilchen belegt wird. Die Katalysator- 
herstellung erfolgte analog Beispiel 2. Anstatt mit Goldteilchen wird der Katalysatortrager mit Silberteilchen belegt. 25 

Zur Losung von 150 mg Silbernitrat (0,97 mmol; Merck) in 25 ml Methanol wurden bei Raumlemperatur unter Ruh- 
rcn 2,5 g titanhaltiger Katalysatortrager zugegeben. Die Suspension wurde 1 h bei RT geriihrt, der Fcststoff abgctrcnnt 
und lmal mit 20 ml Methanol gewaschen. Der feuchte, weiBe Feststoff wurde 3 h bei 120°C getrocknet und anschlie- 
Bend an der Luft 2 h bei 150°C und 5 h bei 200°C calciniert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten PO-Selektivitaten von 94% iiber 50 h stationare Pro- 30 
penumsatze von 0,3% erreicht. 

Beispiel 7 

Trans-2-buten wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von 35 
Trans-2-buten wird ein Katalysator, bestehend aus einem organisch-anorganischen Hybridmaterial und aus den Oxiden 
von Silicium, Titan und metallischem Gold verwendet. Die Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 2. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei konstanten 2,3-Epoxybutan-Selektivitaten von 91% uber 50 h 
Trans- 2-buten-Umsatze von 2,0% erreicht. 

40 

Beispiel 8 

Cyclohexen wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation von 
Cyclohexen wird ein Katalysator, bestehend aus einem organisch-anorganischen Hybridmaterial und aus den Oxiden von 
Silicium, Titan und metallischem Gold verwendet. Die Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 2. Cyclohexen 45 
wird mit Hilfe eines Verdampfers in die Gasphase gebracht. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei Cyclohexenoxid-Selektivitaten von 90% uber 50 h Cyclohexen- 
Umsatze von 1,8% erreicht. 

Beispiel 13 50 

1,3-Butadien wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation von 
1,3-Butadien wird ein Katalysator, bestehend aus einem organisch-anorganischen Hybridmaterial und aus den Oxiden 
von Silicium, Titan und metallischem Gold verwendet. Die Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 2. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei Butenoxid-Selektivitaten von 85% iiber 40 h Butadien-Umsatze 55 
von 0,6% erreicht. 

Beispiel 14 

Propan wird anstelle von Propen als gesaf.tigt.er Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von Propan 60 
wird ein Katalysator, bestehend aus einem organisch-anorganischen Hybridmaterial und aus den Oxiden von Silicium, 
Titan und metallischem Gold verwendet. Die Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 2. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde bei Acetonselektivitaten von 80% uber 40 h Propan-Umsatze von 0,4% 
erreicht. 

65 

Patentanspriiche 

1. Getragerte Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie Gold- und/oder Siiberpartikel und titanhal- 
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tige, organisch anorganische Hybridmateri alien enthalten. 

2. Getragerte Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organisch- anorganischen 
Hybridmaterialien mindestens ein Strukturelement der Formel (I) aufweisen 

5 [R l ]j-SiR 2 k (O l/2 )4. k ,. a) 

auf, wobei 

j gleich 1, 2 oder 3 ist und 
k fiir 0, 1 oder 2 steht und 
10 k+j < 3 

R L ein Si-Atome verbriickender C r bis Cio-Alkylenrest ist und 

R 2 fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- oder Arylrest steht. 

3. Getragerte Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organisch-anorganischen Hybridmaterialien mindestens ein Strukturelement der Formel (II) aufweisen 

[RVSiR 2 k (0 1/2 k k -j (II) 

auf, wobei 
j gleich 1 ist, 
20 k fiir 0, 1 oder 2 steht und 

k+j < 3 

R l ein Si-Atome verbriickender Cp bis C 4 -Adkylenrest, und 
R 2 ein Methyl- oder Ethylrest ist. 

4. Getragerte Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 die organisch-anorganischen Hybridmaterialien mindestens eines der folgenden Strukturelemente enthalten 

a) Si[(C 2 H4)Si(CH 3 )Z(O l/2 )]4 

b) cyclo- {OSi(CH 3 )[(C 2 H4)Sl(CH 3 ) 2 (O l/2 )] } 4 

c) cyclo {OSi(CH 3 ) [(C 2 H4)Si(CH 3 )(0^) 2 ] } 4 

d) cyclo-{OSi(CH 3 )[(C 2 H4)Si(O l/2 ) 3 ] } 4 

30 5. Getragerte Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 

die organisch-anorganischen Hybridmaterialien zwischen 0,1 und 6 Gew.-% Titan sowie gegebenenfalls weitere 
Fremdoxide, sogenannte Promotoren, enthalten. 

6. Getragerte Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zwischen 0,00 und 4 Gew.-% Gold oder zwischen 0,01 und 8 Gew.-% Silber oder eine Mischung aus Gold und 

35 Silber enthalten. 

7. Getragerte Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Oberflache modifiziert wurde. 

8. Verfahren zur Herstellung der getragerten Zusammensetzungen gemaB den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die titanhaltigen, organischanorganischen Hybridmaterialien uber Sol-Gel-Prozesse hergestelit wer- 

40 den. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB organisch- anorganische Bindemittel, Silicium-, Titan- 
und gegebenenfalls Promotorprecursoren gemischt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die organischanorganischen Bindemittel polyfunk- 
tioneile Organosilane mit mindestens 2 iiber einen CI bis C10- Alky lenrest verbriickten Siiiciumatomen sind. 

45 11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die organisch-anor- 

ganischen Hybridmaterialien oberflachenmodifiziert werden und/oder mit Gold- und/oder Silberpartikel belegt wer- 
den, wobei das Edelmetail im NanometermaBstab vorliegt 

12. Verwendung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 als Kataiysator zur se- 
lektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen. 
50 13. Verwendung gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB Propen zu Propenoxid oxidiert wind. 

14. Verfahren zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart einer oder mehrerer getragerter Zu- 
sammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 und von molekularem SauerstofF und Wasser- 
stoff. 
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